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® Verfahren und Vorrichtung zum selektiven Extrahieren von Haiogenidionen aus fotografischen Badern 

(§7) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zum selektiven Extrahieren der Haiogenidionen aus fotogra- 
fischen Badern. 

GemaS der Erfindung warden die zu behandelnden Losun- 
gen einem ersten Nanofiltrationsschritt (2) in einem Durch- 
lauffiltrationsmodus und dann einem zweiten Nanofiltra- 
tionsschritt (3) in einem Anreicherungsmodus unterzogen. 
Dadurch ist es moglich, wahrend der Entwicklung fotografi- 
scher Produkte die Lebensdauer der Fixier- oder Bleichbader 
bzw. der Bleichfixierbader zu verlangern. 
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Beschreibung 

D:-: T xfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zura Extrahieren der Halogenidionen aus 
zum \itwickeln fotografischer Halogenidprodukte verwendeten fotografischen Fixier- oder Bleichfixierldsun- 
5 gea 

Insbesondere ermoglicht es die Erfindung, Iodid- und Bromidionen aus waBrigen Fixier- oder Bleichfixierlo- 
sungen, die hauptsachlich Thiosulfat als Fixiermittel enthalten, dadurch zu entfernen, daB die Fixierlosung mit 
Nanofiltrationsmembranen in Kontakt gebracht wird. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zura Entwickeln fotografischer Silberhalogenid-Produkte mit 
io einem Schritt, bei dem die Fixier- oder Bleichfixierlosung einem kontinuierlichen oder nicht kontinuierlichen 
Verfahren unterzogen wird, urn die Mehrheit der Halogenidionen mittels Nanofiltrationsmembranen zu entfer- 
nen und die Halogenidionen in der Fixierlosung wahrend der gesamten Entwicklungsdauer auf einem annehm- 
baren Niveau zu halten. 

Das Verfahren zur Herstellung einer Silberhalogenid-Fotografie besteht im wesentlichen darin, daB ein 

15 fotografisches Silberhalogenidprodukt einer aktinischen Strahlung ausgesetzt wird, die ein Bild erzeugt, das 
dann durch chemische Entwicklung sichtbar gemacht wird. Einer der wesentlichen Schritte dieser Behandlung 
besteht darin, das Produkt mit einer Entwickiungslosung zu behandeln, in der ein Teil der Silberhalogenide in 
metallisches Silber umgewandelt wird 
Ura Schwarz/WeiB-Bilder zu erhalten, mussen die unentwickelten Silberhalogenide entfernt werden, und urn 

20 ein Farbbild zu erhalten, muB das gesamte Silber nach der Ausbildung des Bildes aus dem fotografischen 
Produkt entfernt werdea Bei der Schwarz/WeiB-Fotografie werden die unentwickelten Silberhalogenide da- 
durch entfernt, daB man sie in einem Losungsmittel fur Silberhalogenide, einem sogenannten Fixativ, das in 
einem Fixierbad eingesetzt wird, lost Bei der Farbfotografie wird das Silber dadurch entfernt, daB man das 
metallische Silber oxidiert und das oxidierte metallische Silber und die unentwickelten Silberhalogenide lost. Die 

25 Oxidation des metallischen Silbers wird erreicht durch ein Bleichmittel und das Losen des oxidierten Silbers und 
der unentwickelten Silberhalogenide mittels eines Fixierbades. Beide Vorgange konnen bei Einsatz eines Bleich- 
fixierbades auch kombiniert werden. In der folgenden Beschreibung wird der Begriff Tixierlosung* ohne 
Unterschied fur gealterte oder verbrauchte Fixier- oder Bleichflxierbader, das heiBt solche Bader verwendet, die 
bereits zum Fixieren bestimmter Mengen von fotografischen Produkten verwendet wurden. 

30 Hochst erwunscht ist es, fotografische Produkte so schnell wie moglich verarbeiten zu konnen. Insbesondere 
der Fixierschritt sollte moglichst kurz seiru Wahrend des Entwickelns sammeln sich Reaktionsprodukte in den 
Fixierlosungen an. Diese Produkte, im wesentlichen geldstes Silber und Halogenidionen, verlangsamen die 
Fixierreaktion und fuhren zu geringerer Wirksamkeit der Fixierlosung. Um dies zu verhindern, wird die ver- 
brauchte Losung dadurch reaktiviert, daB man nach Verarbeitung einer bestimmten Menge des fotografischen 

35 Produkts eine Regenerierldsung zugibt Dies verhindert jedoch nicht, daB sich unerwunschte Substanzen in der 
Entwickiungslosung ansammeln, so daB schlieBlich die Wirksamkeit der Losung nicht mehr durch die Zugabe 
frischer Flussigkeit regeneriert werden kann. In der Praxis geht man so vor, daB bei Zugabe der Regenerierld- 
sung in den Entwicklungstank eine gleiche Menge verbrauchter Losung uber einen Oberlauf abgelassen wird. 
Um die Konzentration der unerwunschten Substanzen zu verringern, muB jeweils eine sehr groBe Menge 

40 verbrauchter Entwicklungsflussigkeit abgelassen werden. 

Aus Umweltgrunden ist es auBerdem notig, moglichst geringe Mengen chemischer Produkte einzusetzen. 
Eine Mdglichkeit, die AbfluBrnengen zu verringern, besteht darin, die Regenerationsraten der Entwicklungslo- 
sungen gering zu halten, wodurch auch die Flussigkeitsmenge, die uber den Oberlauf in das AbfluBsystem 
gelangt, verringert wird. Mit geringeren Regenerationsraten steigen jedoch wieder die Konzentrationen von 

45 Silber und Halogeniden, und auch der Verzogerungseff ekt verstarkt sich. AuBerdem stellt sich das Problem von 
Resttdnungen mit den sich daraus ergebenden Fixierschwierigkeiten. Daher konnen niedrige Regenerationsra- 
ten nur eingesetzt werden, wenn unerwunschte Substanzen aus den Fixierlosungen entfernt werden. 

Durch Entfernung des Silbers aus gebrauchten Fixierlosungen auf chemischem oder mechanischem Wege laBt 
sich die Fixierung verbessern und die Menge der Abflusse verringern. In der Praxis wird die Silberionenkonzen- 

50 tration auf zwischen 0^ g/1 und ein 1 g/1 gehalten. Allerdings entfernen diese Behandlungen nicht die Halogen- 
idionen und besonders nicht die Iodidionen, die einen ganz betrachtlichen Verzogerungseffekt haben. Die 
hohere Konzentration an Bromidionen in der Fixierldsung bringt keine besonderen Probleme mit sich, da die 
Bromidionen nur geringen EinfluB auf die Fixierkinetik haben. 
Wenn es also mdglich ware, die Iodidionen aus den Fixierlosungen zu entfernen, konnte man das Ffaderen 

55 beschleunigen, und dies wiederura wurde die Lebensdauer der Fbderlosung bei weiterhin geringen Regenera- 
tionsraten verlangern. 

Das Extrahieren von Halogenidionen aus der Fixierlosung wird jedoch durch andere in der Losung vorhande- 
ne Verbindungen, zum Beispiel Thiosulfat, Sulfite und Silber in Chelatform erschwert Die Thiosulfat- oder 
Sulfidionen sollten zweckmaBigerweise nicht entfernt werden, da sie die wirksamen Fixiermittel sind. Leider 

60 wirken zahlreiche Verfahren, durch die Iodidionen entfernt werden konnten, wie Oxidation, Chelatbildung und 
Ionenaustausch, auch auf diese anderen Anionen. Sulfit- und Thiosulfationen oxidieren Ieicht. Und zahlreiche 
Substanzen die mit Iodidionen ausfallen oder einen Komplex bilden, reagieren auch mit den Thiosulfationen. 
Anionenaustauscherharze extrahieren sowohl Iodidionen als auch Thiosulfationen. 

AuBerdem wird das Problem der Extraktion von Iodidionen noch durch die hohe Konzentration von Verbin- 

55 dungen, die den ProzeB storen kdnnen, erschwert. Thiosulfationen sind normalerweise in einer Konzentration 
zwischen 0,1 und 2,0 Mol/l vorhanden. Sulfitionen sind in einer Konzentration zwischen 0,01 und 1 Mol/1 
vorhanden. Die Iodidionenkonzentration sollte unter 0,05 Mol/1, vorzugsweise unter 0,005 Mol/1 gehalten 
werden. Deshalb ist es wichtig, daB das System zum Entfernen von Iodidionen auBerst selektiv arbeitet, insbe- 
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sondere bezuglich der Thiosulfationen. 

US-A-3,925,175 beschreibt ein System zum Extrahieren von Silber und Halogenidionen, bei dem die Fixierlo- 
sung durch die kathodische Karamer einer Elektrolytzelle gefuhrt wird. Die Elektrolytzelle besteht aus einer 
halbdurchlassigen Merabran, die die Anode und die Kathode trennt, wobei sich in der aniodischen Kammer eine 
Ldsung elektroaktiver oxidierf ahiger Substanzen befindet Allerdings sind derartige halbdurchlassige Membra- 5 
nen teuer und verstopfen leicht durch die in der Losung enthaltenen Verbindungen, so daB sie nach kurzer 2eit 
nicht mehr wirksam arbeiten. AuBerdem erfordert dieses Verf ahren eine elektrische Ausrustung und verbraucht 
Strom, wo durch sich Kosten und Komplexitat des Abscheidevorgangs erhohen. 

Die europatsche Patentanmeldung EP-A-0 348 532 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Fixierlosung mit 
einem lonentauscherharz in Kontakt gebracht wird, um das Fixieren des Silberiodid enthaltenden fotografischen io 
Produkts zu beschleuni gen und die Menge der abgelassenen Abflusse zu verringerrt Aber entweder entfernen 
diese Harze neben den lodidionen auch andere Ionen, wie Thiosulfat, Sulfit- und maskierte Silberionen, oder sie 
konnen in Losungen, die zahlreiche andere anionische Verbindungen enthalten, nicht zum Entfernen der lodidio- 
nen eingesetzt werden. 

Die DE-A-42 36 7 1 3 schlagt den Einsatz des Nanofiltrat ionsverf ahrens oder der Nanofiltration in Verbindung is 
mit der Ultrafiltration zum Abscheiden der im Waschwasser des Bleichfixierschritts fotograflscher Entwick- 
lungsverfahren gelosten Verbindungen von Dabei ermoglicht ein erster Schritt bei hoher Stromungsgeschwin- 
digkeit und geringer Konzentration die Ruckgewinnung des Reinwassers, das dann wieder den Spul tanks 
zugefiihrt werden kann. In einem zweiten Schritt bei niedriger Stromungsgeschwindigkeit und hoher Konzen- 
tration konnen die vorhandenen Fixierverbindungen im Waschwasser wieder angereichert werden, so daB die 20 
erhaltene waBrige fotografische Losung zum Fixieren oder Bleichen/Fixieren verwendet werden kanrt 

US-A-5,219,717 beschreibt ein Verfahren zum selektiven Extrahieren der lodidionen aus Fixier- und Bleichfi- 
xierbadern, bei dem ein anionisches oberflachenaktives Mittel, ein Iodid absorbierendes Mittel und ein Polymer 
verwendet werden, wobei das anionische oberflachenaktive Mittel eine zum Polymer entgegengesetzte Ladung 
aufweist Zum Beispiel kann es sich bei dem absorbierenden Mittel um Silberbromid, beim Polymer um ein 25 
Methakrylat-, Methakrylamid-, Akrylat- oder Akrylamid-Copolyraer handeln. Dieses sehr selektive Verfahren 
ermoglicht es, die lodidionen zu entfernen, ohne die Thiosulfatkonzentradon zu verandern. AHerdings ist das 
Verfahren schwierig durchzufuhren, da man ein mit der Verbindung, die die lodidionen absorbiert, und mit dem 
oberflachenaktiven Mittel bedecktes Polymer-Tragerband in dem die Fixierlosung enthaltenden Behalter um- 
iaufen lassen muB. 30 

EP-A-0 407 979 schlagt die Verwendung einer Technologie unter Einsatz der Umkehrosmose zum Regenerie- 
ren undWiederverwenden von Waschwasser oder Fixierlosungen von 

Die auf den Namen des Anmelders eingereichte Patentanmeldung FR95 09897 beschreibt das Regenerieren 
einer Fixierlosung mittels zweier Nanofiltrationsschritte. In einem ersten Schritt wird eine Vorabscheidung 
dadurch bewirkt, daB die Fixier- oder Bleichfixierldsung einem ersten Nanofiltrationsschritt mittels einer im 35 
Anreicherungsmodus arbeitenden Rohrmembran unterzogen wird. Das in diesem ersten Schritt erhaltene 
Permeat wird einem zweiten Nanofiltrationsschritt mittels einer im Durchlauffilrrationsmodus arbeitenden 
Spiralmembran unterzogen. 

Die in der vorstehend genannten Anmeldung beschriebene Ldsung lost zwar das weiter oben dargestellte 
Problem zum Teil, ist aber, insgesamt nicht befriedigend Denn es ermoglicht nur die Extraktion von etwa 50% 40 
der Halogenidionen aus der Bleich- oder Bleichfixierlosung. AuBerdem ist bei diesem Verfahren die Verwen- 
dung zweier verschiedener Nanofiltrationsmembrantypen erforderlich, was zu einer wesentlichen Erhdhung der 
Kosten der Durchfuhrung des Verfahrens fuhrt SchlieBlich betragt der Konzentrationsverlust von Thiosulfat 
bei diesem Verfahren in jedem Fall etwa 10%. AuBerdem ist es nicht moglich, die Fuderiosung mit Thiosuifatio- 
nen anzureichern. 45 

Deshalb ware ein Verfahren wunschenswert, das einfach durchzufuhren ist und die vorstehend in bezug auf 
den Stand der Technik erorterten Probleme weitgehend zu losen in der Lage ist 

Dieses Problem wird geldst durch das erfindungsgemaBe Verfahren zum selektiven Abscheiden der Halogen- 
idionen in waBrigen fotografischen Fixier- oder 31eichfixierI5sungen von anderen in der Losung enthaltenen 
Substanzen, bei dem die Losung unter Bildung eines Permeats und eines Retentats durch mindestens ein 50 
Nanofiltrationsmodul hindurchgefuhrt wird, wobei das Verfahren durch folgende Schritte gekennzeichnet ist: 

a) Verdunnen der Losung mit einer Wassermenge, die der 0,1 - bis 10-fachen Menge der Ldsung entspricht, 

b) Unterziehen der Fixier- oder Bleicnfixierlosung einem ersten Nanofiltrationsschritt in einem Durchlauf- 
raodus mit niedriger DurchfluBrate und niedrigem Konzentrationsfaktor, so daB sich ein Retentat mit hoher 55 
Konzentration der anderen Substanzen und niedriger Halogenidionenkonzentration und ein Permeat mit 
hoher Halogenidionenkonzentration und niedriger Konzentration der anderen Substanzen bilden, und 

c) Unterziehen des im ersten Nanofiltrationsschritt erzeugten Permeats einem zweiten Nanofiltrations- 
schritt in einem Anreicherungsmodus mit hoherer DurchfluBrate und hoherem Konzentrationsfaktor als im 
Schritt b% so daB sich ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen Substanzen und niedriger 60 
Halogenidionenkonzentration und ein Permeat bilden, das im wesentlichen keine der anderen Substanzen 
enthalt 

Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zum selektiven Abscheiden der Halogenidionen in waBrigen 
fotografischen Fcrier- oder Bleichfixierlosungen von anderen in der Ldsung enthaltenen Substanzen, bei der die 65 
Losung unter Bildung eines Permeats und eines Retentats durch mindestens ein Nanofiltrationsmodul hindurch- 
gefuhrt wird, wobei die Vorrichtung gekennzeichnet ist durch 
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a) Mittel zum Verdunnen der Ldsung mit ciner Wassermenge, die der <U- bis 10-fachen Menge der Losung 
entspricht, . _ 

b) Mittel, mit denen die Fixier- oder Bleichfixierldsung einem er?ten Nanofiltrationsschntt in einem Durch- 
laufmodus mit niedriger DurchfluBrate und niedrigem Konzentrationsfaktor unterzogen wird, so daB sich 
ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen Substanzen und niedriger Halogenidionenkonzentration 
und ein Permeat roit hoher Halogenidionenkonzentration und niedriger Konzentration der anderen Sub- 
stanzen bilden, und 

c) Mittel, mit denen das im ersten Nanofiltrationsschntt erzeugte Permeat einem zweiten Nanofiltrations- 
schritt in einem Anreicherungsmodus mit hoherer DurchfluBrate und hoherem Konzentrationsfaktor als im 
Schritt b) unterzogen wird, so daB sich ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen Substanzen und 
niedriger Halogenidionenkonzentration und ein Permeat bilden, das im wesentlichen keine der anderen 
Substanzen enthalt 

GemaB einem anderen Aspekt der Erfindung wird ferner ein Verfahren zum Entwickein fotografischer 
Silberhalogenidprodukte angegeben, das einen Entwicklungsschritt, einen Fixierschritt oder einen Bleichfixier- 
schritt und mindestens einen Wasserungsschritt umfaBt, wobei das Entwicklungsverfahren dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die im Fixier- oder Bleichfixierschritt verwendete waBrige fotografische Losung nach dem 
erfindungsgemaBen Abscheideverfahren behandelt wird. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer in der Zeichnung dargestellten Ausfuhrungsform uSher 
erlautert 

Es zeigenz 

Fig. 1 eine erste, zum kontinuierlichen Extrahieren der Halogenidionen aus Fixierlosungen eingesetzte Vor- 
richtung; 

Fig. 2 eine zweite, zum diskontinuierlichen Extrahieren der Halogenidionen aus Fixierlosungen eingesetzte 
Vorrichtung; 

Fig. 3 eine weitere Ausfuhrungsform der Vorrichtung. 

Bei der Nanofiltration handelt es sich urn eine Technik zum selektiven Abscheiden in Ldsung vorhegender 
loslicher Salze und organischer Verbindungen, mit dem Substanzen mit einem Molekulargewicht zwischen 200 
und 1.000 abgeschieden werden konnen. Die Technik beruht auf den Phanomenen der Diffusion und Konvektion 
durch eine porose Membran mit einer PorengroBe von etwa 1 ran. Die durch die Membran hindurchgefuhrte 
Losung nennt man Filtrat oder Permeat, die von der Membran zuruckgehaltene Losung, Konzentrat oder 
Retentat 

Nanofiltrationsmembranen konnen anorganisch oder organisch sein. Bei organischen Membranen handelt es 
sich urn solche, die auf Zelluloseazetat, Po!y(amid/imid), Polysulfon, Acrylpolymeren oder Fluorpolymeren 
basieren. 

Anorganische Membranen basieren auf Kohlenstoff, Keramik, anodisiertem Aluminium, Sintermetall, poro- 
sem Glas oder Verbundgeweben auf Kohlenstoffaserbasis. 

Im Einsatz miissen die Membranen in Tragern, sogenannten Modulen, montiert werden. Grundsatzlich stehen 
zwei Modul typen zur Verf ugung: 
Rohrmodule und Spiralmodule. 

Die im folgenden als Hohrmembran" bezeichneten Rohrmodule bestehen aus hohlen, porosen Rohren, an 
denen die halbdurchlassige Membran befestigt ist Die Ldsung flieBt im Inneren des Rohres durch dieses 
hindurch. Die Rohre konnen entweder in Reihe oder parallel angeordnet werden. 

Die im folgenden als "Spiralmembran" bezeichneten Spiralmodule bestehen aus einer flachen Membran, die 
urn ein perforiertes hohles Rohr zum Sammeln des Permeats herumgewickelt ist Ein zwischen den Membranen 
angeordnetes Kunststoffgitter trennt die Membranen voneinander und erzeugt eine Turbulenz im Flussigkeits- 
stronu Um den erforderlichen Druck auf die zu behandelnde Flussigkeit ausuben zu konnen, werden die 
Membranwickel in rohrformige Druckkammern eingesetzt, die an ihren Enden mit AnschluBsystemen ausge- 
stattet sind. 

ErfindungsgemaB werden vorzugsweise Spiralmodule verwendet 

Die Membranen konnen im "Anreicherungsmodus" oder im p Durchlauffiltrationsmodus w arbeiten. Im Anrei- 
cherungsmodus flieBt das Permeat ab, wahrend das Retentat wiederverwendet wird. Die zu behandelnde Losung 
wird mit fortschreitender Behandlung imraer konzentrierter. Im ,r DurchIauffiltrationsmodus ff wird die zu behan- 
delnde Ldsung verdunnt um den durch das Permeat bedingten Verlust zumindest teilweise auszugleichen. Zum 
Beispiel ist es moglich, eine Wassermenge zuzufuhren, die der 0,1- bis 10-fachen Menge des abflieBenden 
Permeats entspricht . 

Die Abscheidewirkung der Membran wird bestimmt durch den Grad der Ionenretention. Fur ein Ion x (Rr x ) 
errechnet sich der Retentionsgrad aus den Konzentrationen dieses Ions x im Permeat [(Xp)] und im Retentat 
[(X r )] nach folgender Formel: 

Rr x = [l-(Ixp]^x r ])]-100 

Ein positiver Retentionsgrad zeigt an, daB die Mehrheit der Ionen x in der Membran zuruckgehalten wird, ein 
negativer Retentionsgrad, das die Mehrheit der Ionen x von der Membran durchgelassen wird. 

Im allgemeinen verandern sich die Retentionsgrade und der DurchfluB des Permeats im Laufe der Zeit 
ErfindungsgemaB wird die Losung zwei Nanofiltrationsschritten unterzogen. Hierzu konnen zwei voneinan- 
der getrennte Membranen eingesetzt werden, wobei jede der Membranen Teil eines eigenen Umwalzkreises ist, 
oder aber es kann nur eine Membran rait in diesera Fall zwei aufeinanderfolgenden Durchgangen verwendet 
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werden. Die erste Membran bewirkt eine erste Abscheidung der Halogenidionen, wobei sie rait geringer 
Strom ungsrate und geringem Konzentradonsfaktor arbeitet Die zweite Membran ermdglicht die Abscheidung 
bei gegenuber der ersten Membran hohererStromungsrate und hoherem Konzentrationsfaktor. 

ErfindungsgemaB wird die erste Membran im "DurchlaufrHtrationsmodus* eingesetzt, wobei die Fbcier- oder 
Bleichfixierlosung vor dem Durchgang durch die erste Membran mit einer Wassermenge verdunnt wird, die der 5 
0,1- bis 10-fachen Menge der zu behandelnden Losung entspricht Vorzugsweise soflte dieser Arbeitsgang rait 
konstamem Volumen ausgefuhrt werden, wobei die zugegebene Wassermenge genau das Losungsvolumen 
ausgleichen sollte. Die Wassermenge kann kontinuierlich oder auf einmal zugegeben werden. Die zweite 
Membran arbeitet im "Anreicherungsmodus" 

Fig. 1 zeigt eine erste Ausfuhrungsform der Erfindung zum kontinuierlichen Extrahieren der Halogenidionen 10 
a us Fixierlosungert 

Das vom Oberlauf des Entwicklungsgerats kommende gebrauchte Fixierbad wird, nachdern es eine Vorrich- 
tung, zum Beispiel eine (nicht dargestellte) Elektrolytvorrichtung, zum Extrahieren der SUberionen passiert hat, 
dem Tank 1 zugeleitet, wo die Fixier- oder Bleichfixierlosung vor der Zufuhrung zur ersten Membran mit einer 
Wassermenge verdunnt wird, die der 0,1- bis 10-fachen Menge der zu behandelnden Losung entspricht GemaB 15 
einer anderen Ausfuhrungsform erfolgt der Elektrolysevorgang anschlieBend 

Vorzugsweise wird die Fixier- oder Bleichfixierlosung mit Wasser aus den Wasserungsschritten (EinJaB 4) der 
fotografischen Entwicklung verdunnt, das zuvor mittels einer Nanofiltrationsraembran 2 im Anreicherungsmo- 
dus bei hoher Stromungsrate behandelt wurde. AnschlieBend wird es mittels einer Pumpe 6 der ersten Nanofil- 
trationsraembran 2 zugefuhrt Bei der ersten Membran 2 handelt es sich urn eine organische Spiralmembran mit 20 
einer Oberflache von 2,21 m 2 . Das Retentat dieser ersten Membran 2 wird in den das Fixierbad enthaltenden 
Tank 1 zuruekgeleitet wahrend das Permeat mittels einer Pumpe 5 zu einer zweiten Nanofiltrationsmembran 3 
geleitet wird. Bei der zweiten Membran 3 handelt es sie um eine organische Rohrmembran mit einer Oberflache 
von 2,21 m 2 . Das Permeat der zweiten Membran 3 wird in das AbfluBsystem 7 abgelassen, das Retentat wird in 
den das Fixierbad enthaltenden Tank 1 zuruekgeleitet 25 

Diese Ausfuhrungsform ermdglicht es, die Halogenidionen in der Fixierlosung wahrend der gesamten Ent- 
wickluogsdauer trotz niedriger Regenerationsraten auf einem annehmbaren Niveau zu halten. Zum Beispiel 
wird der Verdunstungsfaktor ausgeglichen. 

Nach einer anderen, in Fig. 2 dargestellten Ausfuhrungsform erfolgt die Extraktion der Halogenidionen 
diskontinuierlich. Bei dieser Vorrichtung werden nur eine Pumpe 5 und Dreiwegeventile 9, 9' verwendet, mittels 30 
derer der Flussigkeitsstrom in die gewunschte Richtung gelenkt werden kann. Wie im zuvor beschriebenen Fall 
wird das gebrauchte Fixierbad mit dem daraus entfernten Silber in einem Tank 1 geiagert, in dem die Fixier- oder 
Fbrierbleichldsung vor der Zufuhrung zur ersten Membran 2 zunachst mit einer Wassermenge verdunnt wird, 
die der 0,1- bis lOfachen Menge der zu behandelten Ldsung entspricht Selbstverstandlich kann die zum 
Verdunnen zuzufuhrende Wassermenge von einem nicht dargestellten Computer berechnet werden, wobei der 35 
Wasserzulauf dann von diesem Computer gesteuert wird. Die verdunnte Losung wird dann mittels einer Pumpe 
5 und den Ventilen 9, 9 / zur ersten Nanofiltrationsmembran 2 geleitet Nach dem Durchgang durch die erste 
Nanofiltrationsmembran 2 wird das Retentat wie zuvor wieder in den das Fixierbad enthaltenden Tank 1 
geleitet, wahrend das Permeat einem Vorratstank 8 zugefuhrt wird. AnschlieBend wird es mittels der Pumpe 5 
und der Venule 9, 9' der zweiten Nanofiltrationsmembran 3 zugefuhrt Das Permeat der Zweiten Membran 3 40 
wird in das AbfluBsystem 7 abgelassen, das Retentat wird wieder in den Tank 8 zuruckgefuhrt Bei AbschluB der 
Behandlung werden die Inhalte der Tanks 1 und 8 vermischt und konnen als regeneriertes Fixierbad wiederver- 
wendet werden. 

Fig. 3 zeigt schematisch eine dritte Ausfuhrungsform, in der fur die beiden Nanofiltrationsschritte dieselbe 
Membran verwendet wird Im ersten Schritt (Ventil 9 offen, Ventfl 9 / geschlossen) arbeitet die Membran 2 nach 45 
Verdunnung der Losung (Wasserzulauf 4) im Durchlauffiltrationsmodus, und das Permeat PI, das eine hohe 
Halogenidionenkonzentration und einen geringen Thiosulfatgehalt aufweist, wird zum Tank 8 geleitet (Ventil 12 
geschlossen, Ventil 12' offen). Das Retentat Rl, das eine hohe Thiosulfatkonzentration und einen geringen 
Halogenidionengehalt aufweist, wird wieder in den Tank 1 zuruckgefuhrt (Ventil 11 offen, Ventil tV geschlos- 
sen). Dieser erste Schritt wird solange fortgesetzt, bis der Konzentrationsfaktor (VCF) im Normalfall zwischen 50 
zwei und vier, vorzugsweise drei betragt Als nachstes wird im zweiten Schritt (Ventil 9 geschlossen, Ventil 9' 
offen) der Inhait des Tanks 8 kontinuierlich durch die im Anreicherungsmodus arbeitende Membran 2 umge- 
pumpt Das hauptsachlich Wasser und Halogenidionen enthaltende Permeat P2 wird in das AbfluBsystem 
abgelassen (Vend! 12 offen, Ventil 12* geschlossen). Das Retentat R2, das eine hohe Thiosulfatkonzentration 
aufweist, wird in den Tank 8 zuruekgeleitet (V entil 1 1 geschlossen, Ventil 1 1 ' offen), bis der Konzentrationsfaktor 55 
im Regelfall zwischen f unf und zehn, vorzugsweise bei sechs liegt 

Zum Beispiel liegt im ersten Schritt die Retentionsrate der Membran 2 (im Anreicherungsmodus bei einem 
Permeat-DurchfluB von 2 1/h/m 2 bestimmt) bei den Halogeniden unter —500 und bei den anderen in Losung 
befindlichen Substanzen (Thiosulfat, Sulfit, Sulfat, Ag) uber 30. Im zweiten Schritt liegt die Retentionsrate der 
Membran 2 (im Anreicherungsmodus bei einem PermeatdurchfluB von 6,7 1/h/m 2 bestimmt) bei den Halogen- eo 
iden unter —500 und bei den anderen in Losung befindlichen Substanzen (Thiosulfat Sulfit Sulfat Ag) uber 60. 

Die letztgenannte Losung ist insofern besonders vorteiihaft als sie es ermdglicht, dieselbe Nanofiltrations- 
membran 2 fur beide Verfahrensschritte einzusetzen und darait die Kosten des Systems wesentlich zu verrin- 
gern. 

Die Erfindung soil nun anhand der folgenden Beispiele im einzelnen beschrieben werden. 65 
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t Beispiele 
Bei alien Beispielen weist die verwendete Fixierlosung die folgende Zusammensetzung auf : 

Ammoniumthiosulfat 0*36 Mol/1 

Natriumsulfit 1 ,03 Mol/1 

Ammomurnmetabisulfit 0,06 Mol/1 

Bromid*) 0,12 Mol/1 

Iodid*) 0,0063 Mol/1 

Silbernitrat 0,0093 Mol/1 

Essigsaure 0,038 Mol/1 

Soda zur Einstellung des pH-Werts auf 6.8 

*Das Bromid und das Iodid stammen aus den behandelten Eraulsionen und sind mit Alkalimetallen assoziiert. 

Im folgenden Beispiel 1, das der Offenbarung der Patentanmeldung FR 95 09897 entspricht, werden ein 
NanoFiltrationsmodul mit einer von der KYRIAT WEIZMANN Ltd vertriebenen organischen Rohrmembran 
MPT 31 (Membran T) und einer von der FELMTEC CORPORATION vertriebenen organischen Spiralmembran 
NF 45 (Membran S) mit den in Tabelle 1 angegebenen Merkmalen verwendet: 

Tabelle 1 

Membran T Membran S 

MERKMALE 

Membranoberflache (m 2 ) 0.05 2.21 

HochstdruckdO 2 kPa) 40 41 
Retentionsrate in % 

MgS0 4 2g/l (896 kPa) - 98 

Glucose 5% {3.034 kPa) 65 - 

Glucose 10% (1.034kPa) 91 

NaC!20g/l • (896 kPa) 20 

NaCIO.2% (3.034 kPa) 30 - 
BETRIEBSBEDINGUNGEN 

Temperatur(°C) 25 25 

pH-Wert 7 7 

Stromungsrate 1 6.5 75 

In den anderen Beispielen werden nur von der FILMTEC CORPERATION vertriebene organische Spiral- 
membranen NF45 verwendet 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Dieses Beispiel arbeitet gleichzeitig mit der Rohrmembran und mit der Spiralmembran. Die Rohrmembran 
arbeitet im Anreicheningsmodus, die Spiralmembran im Durchlauf filtrationsraodus, wobei die gesamte Wasser- 
raenge auf einmal zu Beginn zugegeben wird 

Bei diescm Beispiel werden 30 Liter Fixierlosung fiber einen Zeitraum von 370 Minuten mit der Rohrmembran 
mit einem Druck von 30 x 102 kPa behandelt Der Anreichemngsfaktor betragt 3. Es werden 20 Liter Permeat 
erhalten. 

Den 20 Litem dieses Permeats werden 20 Liter Wasser zugefugt (der VerdQnnungsfaktor ist 2), und das 
verdunnte Permeat wird der zweiten, d. h. der Spiralmembran zugeleitet Diese arbeitet mit einem Druck von 35 
x 10 2 kPa. Wenn das Volumen des Permeats der zweiten Membran 20 1 erreicht hat, wird der Arbeitsgang 
unterbrocheru Der Anreichemngsfaktor ist Z 
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Diese Betriebsbedingungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 

Tabelle2 



Membran 


Zeit 
(min.) 


Jp 
(l/h/m 2 ) 




VCF 


VDF 


TM 


370 


25,2 


20 


3 




SM 


38 


6,5 


20 


2 


2 



10 



15 



Die Abscheidungsausbeute wird in der Weise errechnet, daB man unter Beriicksichtigung des Anreicherungs- 
faktors bei der Rohrmembran und der Verdunnung und Anreicherung bei der Spiralmembran die Retentate der 
beiden Membranen addiert 

Es ergibt sich die folgende Verringerung der Konzentration der verschiedenen Bestandteile des Fixierbades: 20 

Silber5,l% 
ThiosuIfat8,2% 
Sulfit + Sulfat23,3% 

Iodid61,5% 25 
Bromid59,2% 

Daraus ergibt sich eindeutig, daB die Verringerung des Thiosulfats in der regenerierten Losung etwa 10% 
betragt AuBerdem verbleiben rund 40% der Iodidionen und 40% der Bromidionen in der Losung. 



Beispiel 2 (Vergleich) 



30 



Bei diesem Beispiel wird im ersten Schritt eine Spiralmembran (SM) im Anreichemngsmodus und iro zweiten 
Nanofiltrationsschritt eine Spiralmembran (SM) im Durchlauffiltrationsmodus eingesetzt, wobei die gesamte 
Wassennenge auf einmal zu Beginn zugegeben wird. zs 

Bei diesem Beispie! werden 20 liter Fixierldsung fiber einen Zeitraum von 240 Minuten mit der Spiralmem- 
bran mit einem Druck von 35 x 10 2 kPa behandeit Der Anreicherungsfaktor betragt 1,9. Es werden 14,5 Liter 
Permeat erhalten. 

Den 14,5 litem dieses Permeats werden 14,5 liter Wasser zugefugt, und das verdunnte Permeat wird der 
zweiten Spiralmembran zugeleitet Diese arbeitet mit einem Druck von 35 x 102 kPa. Wenn das Volumen des 40 
Permeats der zweiten Membran 21,75 1 erreicht hat, wird der Arbeitsgang unterbrochen. Der Verdunnungsfak- 
tor ist 2. Der Volumen-Anreicherungsfaktor betragt 4. Die Retentate der ersten und zweiten Schritte werden 
gemischt, wodurch man 22,75 1 regenerierten Fixativs erhalt 

Diese Betriebsbedingungen sind in Tabelle 3 zusammengefaBt 



Tabelle 3 



45 



Membran 


Zeit 
(min.) 


Jp 
(l/h/m 2 ) 


Vper 


VCF 


VDF 


SM 


240 


1,1 


14,5 


1,9 




SM 


32 


5,4 


21,75 


4 


2 



Es ergibt sich die folgende Verringerung der Konzentration der verschiedenen Bestandteile des Fixierbades: 60 

Silber 23% 

Thiosulfat 10,1% 

Sulfit + Sulfat 22^% 

Iodid 67% 65 

Bromid 64,9% 
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Wie im Beispiel 1 betragt auch hier die Verringerung des Thiosulfatanteils etwa 10%. Es konnten nur etwa 
65% der Bromidionen und 65% der Iodidionen ans der Fixierlosung extrahiert werden, 

Beispiel 3 (Erfindung) 

5 

Bei diesern Beispiel wird im ersten Schritt eine Spiralmembran (SM) im Durchlauffiltrationsmodus und im 
zweiten Schritt des Nanofiltrationsverfahrens eine Spiralmembran (SM) im Anreicherungsmodus eingesetzt 
• Die Fixierlosung wird im ersten Schritt mit dem Verdunnungsfaktor 2 verdunnt. 

Bei diesem Beispiel werden 34,5 Liter Fixierlosung (der 34,5 1 regeneriertes Wasser zugefuhrt wurden) fiber 
jo einen Zeitraum von 230 Minuten mit der Spiralmembran mit einem Druck von 35 x 10* kPa behandelt. Der 
Anreicherungsfaktor betragt 3. Es werden 46 Liter Permeat erhalten. 

Das Permeat aus dera ersten Schritt wird der zweiten, im Anreicherungsmodus arbeitenden Membran 
zugeleitet Diese arbeitet wahrend einer Dauer von 40 min. mit einem Druck von 35 x 102 kPa. Wenn das 
Volumen des Permeats der zweiten Membran 383 I erreicht hat, wird der Arbeitsgang unterbrochen. Der 
15 Volumen-Anreicherungsfaktor betragt 6. Die Retentate der ersten und zweiten Schritte werden gemischt, 
wodurch man 30,7 1 regenerierten Fixativs erhalt 

Diese Betriebsbedingungen sind in Tabelle 4 zusammengefafit 



20 



25 



30 



55 



Tabelle 4 



Membran 


Zeit 
(min.) 


Jp 
(l/h/m 2 ) 




VCF 


VDF 


SM • 


230 


2 


46 


3 


2 


SM 


40 


6,7 


38,3 


6 





Es ergibt sich die folgende Verringerung der Konzentration der verschiedenen Bestandteile des Fixierbades: 

35 Silber —8,1% 

Thiosulfat -14,2% 
Sulfit -f Sulfat 27,4% 
Iodid 90% 
Bromid 88% 

Das Minuszeichen bei der Verringerungsrate fur Thiosulfat zeigt, daB die Thiosulf at-Endkonzentration hoher 
ist als die ursprungliche Konzentration, wobei die Extraktionsrate fur Iodid- und Bromidionen bei etwa 90% 
liegt, und dies ohne die Verringerung des Thiosulfatgehalts nach Beispiel 2. Mit dem Aufbau nach Beispiel t 
45 konnten diese Extraktionsraten nur auf Kosten einer Thiosulf alt- Verringerung urn etwa 20% erreicht werden. 

AuBerdem hat sich in Versuchen gezeigt, daB die erfindungsgemaB regenerierten Thiosulfatlosungen eine 
wesentliche Verringerung der Fixierzeiten ermoglichen im Vergleich zu der erforderlichen Fixierzeit bei Fbder- 
losungen, die nach dem in der Anmeldung FR 95 09897 beschriebenen Verfahren regeneriert wurden. Normaler- 
weise ist die bei Verwendung der erfindungsgemaB regenerierten Fbcierlosung erforderliche Fixierzeit etwa 
so gleich der Fixierzeit, die bei frischer Fixierlosung benotigt wird 

SchlieBlich verschwinden Resttonungen (insbesondere Cyan und Magenta) nach einer Zeitdauer, die etwa 
gleich der bei frischer Fixierlosung bis zum Verschwinden von Resttonungen erforderlichen Zeit ist Bei den 
nach dem Verfahren der Anmeldung FR 95 09897 regenerierten Fixierlosungen ist die hierzu benotigte Zeit 
wesentlich langen 



Patentanspruche 



1. Verfahren zum selektiven Abscheiden der Halogenidionen in waBrigen fotografischen Fixier- oder 
Bleichfbcierlosungen von anderen in der Losung enthaltenen Substanzen, bei dem die Losung unter Bildung 
60 eines Permeats und eines Retentats durch mindestens ein Nanofiltrationsmodul (2; 3) hindurchgefuhn wird, 

gekennzeichnet durch die Schritte: 

a) Verdunnen (4) der Ldsung mit einer Wassermenge, die der 0,1- bis 10-fachen Menge der Losung 
entspricht, 

b) Unterziehen der Fixier- oder Bleichfixierlosung einem ersten Nanofiltrationsschritt 2 in einem 
65 Durchlauffiltrationsmodus mit niedriger DurchfluBrate und niedrigem Konzentrationsfaktor, so daB 

sich ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen Substanzen und niedriger Halogenidionenkon- 
zentration und ein Permeat mit hoher Halogenidionenkonzentration und niedriger Konzentradon der 
anderen Substanzen bilden, und 
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c) Unterziehen des im ersten Nanofiltrationsschritt 2 erzeugten Penneats einem zweiten Nanofiltra- 
tionsschritt 3 in einem Anreicherungsmodus mit hoherer DurchfluBgeschwindigkeit und hoherem 
Konzentrationsfaktor als im Schritt b), so daB sich ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen 
Substanzen und niedriger Halogenidionenkonzentration und ein Permeat bilden, das im wesentlichen 
keine der anderen Substanzen enthalt. 5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anreicherungsfaktor des Schritts b) 
zwischen 2 und 4, vorzugsweise 3 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anreicherungsfaktor des Schritts c) 
zwischen 5 und 10, vorzugsweise 6 betragt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das in den ersten und zweiten 10 
Nanofiltrationsschritten (2, 3) erzeugte Retentat kontinuierlich in einen ersten, die Fixier- oder Bleichfixier- 
losung enthaltenden Tank (1) geleitet wird und daB das Permeat der zweiten Membran (3) abgelassen wird 
(7). 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das im ersten 
Nanofiltrationsschritt (2) erzeugte Retentat (Rl) in einen ersten, die Fixier- oder die Bleichfixierldsung 15 
enthaltenden Tank (1) zuruckgepumpt wird, daB das Permeat (PI) aus dem ersten Schritt einem zweiten 
Tank (8) zugeleitet wird, in den das Retentat (R2) aus dem zweiten Nanofiltrationsschritt (3) zuruckgepumpt 
wird, und daB das Permeat (P2) des zweiten Schritts abgelassen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das im Schritt c) erzeugte Retentat (R2) im 
Schritt b) dem Retentat (Rl) hinzugefugt wird, so daB man eine regenerierte waBrige fotografische Fixier- 20 
oder Bleichfixierlosung erhaJt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der anderen in der regene- 
rierten waBrigen fotografischen Fixier- oder Bleichfixierlosung enthaltenen Substanzen entsprechend den 
Anreicherungsfaktoren der Schritte b) und c) angepaflt wird 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Schritt mittels einer Nanofiltrations- 25 
membran (2) ausgefuhrt wird, die im Anreicherungsmodus mit einer Permeat-Stromungsgeschwindigkett 
von 2 l/h/m : eine Retentionsrate fur die anderen gelosten Substanzen von fiber 30 und eine Retentionsrate 
fur die Halogenide von unter —500 hat 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zwehe Schritt mittels einer Nanofiltrations- 

m em bran (3) ausgefuhrt wird, die im Anreicherungsmodus mit einer Permeat-Strdmungsgeschwindigkeit 30 
von 67 l/h/m 2 eine Retentionsrate fur die anderen gelosten Substanzen von fiber 60 und eine Retentionsrate 
fur die Halogenide von unter —500 hat 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die ersten und zweiten Schritte mittels einer 
organischen Spiral Nanoflltrationsmembran(SM)durchgefuhrt werden. 

11. Vorrichtung zum selektiven Abscheiden der Halogenidionen in waBrigen fotografischen Fixier- oder 35 
Bleichfixjcrlosungen von anderen in der Ldsung enthaltenen Substanzen, bei der die Ldsung unter Bildung 
eine* Permeats und eines Retentats durch mindestens ein Nanofiltrationsmodul (2, 3) hindurchfuhrbar ist, 
gckcr.n/cichnct durch 

a) Mittel (4) zum Verdunnen der Losung mit einer Wassermenge, die der 0,1- bis 10-fachen Menge der 
Losung er.tspricht, # 40 

b) M ittel (2), mit denen die Fixier- oder Bleichfixierlosung einem ersten Nanofiltrationsschritt in einem 
Durjhl juffiltrationsmodus mit niedriger DurchfluBrate und niedrigem Konzentrationsfaktor unterzo- 

wird, so daB sich ein Retentat mit hoher Konzentration der anderen Substanzen und niedriger 
Halot'cni Jionenkonzentration und ein Permeat mit hoher Halogenidionenkonzentration und niedriger 
konzentration der anderen Substanzen bilden, und 45 
.1 Mit:el (3). mit denen das im ersten Nanofiltrationsschritt erzeugte Permeat einem zweiten Nanofil- 
rr r»r>mscnnit in einem Anreicherungsmodus mit hoherer DurchfluBrate und hoherem Konzentra- 
t*>n,f aiaor als im Schritt b) unterzogen wird, so daB sich ein Retentat mit hoher Konzentration der 
<jr.:rr-n Substanzen und niedriger Halogenidionenkonzentration und ein Permeat bilden, das im 
ur\cr.ti;chcn keine der anderen Substanzen enthalt _ _ 50 

I : v »rrvh:un; nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der erste bzw. der zweite Schritt mittels 
cr\u-r miJ /^rticr Nanofiltrationsmembranen (2, 3) durchgefuhrt wird, wobei die Vorrichtung ferner 
un i jtt 

c) Mir: 1 1 (5) zum Umpumpen des Retentats der ersten und der zweiten Membranen (2, 3) in einen die 
hirr oder Bleichfixierlosung enthaltenden Tank (1) und 55 
r. M 1 1 1 el ( 7) z urn Ablassen des Permeats der zweiten Membran (3). 

\^ \i 1 it* -htung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der erste bzw. der zweite Schritt mittels 
crater und zweiter Nanofiltrationsmembranen (2, 3) durchgefuhrt wird, wobei die Vorrichtung ferner 
urrf jt>t: 

e) einen ersten die Furier- oder Bleichfixierlosung enthaltenden Tank (1), in den das Retentat der ersten 60 
Membran (2) umpumpbar ist 

0 einen zweiten Tank (8) zur Aufnahme der Fixier- oder Bleichfixierlosung der ersten Membran (2\ in 
den das Retentat der zweiten Membran (3) umpumpbar ist, und 
g) Mittel (7) zum Ablassen des Permeats der zweiten Membran (3). 

14. Vorrichtung nach Anspruch t3, dadurch gekennzeichnet, daB sie ferner Mittel (9, 9*) zum Zugeben des 65 
Inhalts des ersten Tanks (1) zum Inhalt des zweiten Tanks (8) nach AbschluB der ersten und zweiten Schritte 
umfaBt 

15. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die ersten und zweiten Schritte mittels 
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derselben Nanofiltrationsmembran (2) durchfuhrbar sind, wobei die Membran im ersten Nanofiltrations- 
schritt ira Durchlauffiltrationsverfahren und im zweiten Nanofiltrationsschritt im Anreicherungsverfahren 
insetzbar ist. 

16. Verfahren zum Entwickeln fotografischer Silberhalogenidprodukte mit einem Entwicklungsschritt, ei- 
nem Ftxier- oder Bleichfixierschritt und mindestens einem Wasserungsschritt, dadurch gekennzeichnet, daS 
die im Fixier- bzw. Bleichfixierschritt verwendete waBrige fotografische Losimg mittels eines Abscheide- 
2 verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 10 behandelt wircL 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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